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• Abstract : 

EP-300305 A Use of Iiydroxy alky I polyethylene glycol ethers of formula (I) in rinses for dishwashing machines, with the usual additives, is claimed. In 
(I)R1 =Hor M 6C straight-chain alkyl; R2 = 4-8C(un)branchedalkyl; R3 = H or I-16C alkyl; and Rl and 113 have a total of 6-I6C; n = 7-30. 
Specifically, Rl = 12-16C linear alkyl; R2 - n-butyl; R3 = H; n = 8-16 (9-14). 

USE/ADVANTAGE (I) is the sole surfactant in the rinse and is used as a 5-65 (15-50) wt.% aq. soln. (I) may be used with solubilisers and/or 
hydroU-opic cpds. and/or complex-formers (esp. 0-40 (10-35)% of citric acid, tartaric acid or glycol ic acid, and/or technical mixts. of succinic acid, 
glutaric acid and adipic acid) and/or complex-formers with threshold activity (esp. 0-10 (2-7)% of 2-phosphonobutane-l ,2,4-t ricarboxylic acid. (I) are 
stable in acid and alkali, biologically degradable and low foaming, and having good wetting action, leading to excellent drying. (0/0) 
EP-300305 B Use of hydroxyalkylpolyethylene glycol ethers of formula (I) in rinses for dishwashing machines, with the usual additives, is claimed. In 
(I) Rl = H or 1-16C straight-chain alkyl; R2 = 4-8C (un)branched alkyl; R3 = H or 1-16C alkyl; and Rl and R3 have a total of 6-16C; n = 7-30. 
Specifically, Rl = 12-16C linear alkyl; R2 = n-butyl; R3 = H; n = 8-16 (9-14). 

USE/ADVANTAGE (I) is the sole surfactant in the rinse and is used as a 5-65 (15-50) wt.% aq. soln. (I) may be used with solubilisers and/or 
hydrotropic cpds. and/or complex-formers (esp. 0-40 (10-35)% of citric acid, tartaric acid or glycolic acid, and/or technical mixts. of succinic acid, 
glutaric acid and adipic acid) and/or complex-formers with threshold activity (esp. 0-10 (2-7)% of 2-phosphonobutane-l ,2,4-t ricarboxylic acid. (I) are 
stable in acid and alkali, biologically degradable and low foaming, and having good wetting action, leading to excellent drying. (1 Ipp Dwg.No.0/0) 
EP-300305 B The use of hydroxyalkyi polyethylene glycol ethers corresponding to the following general formula Rl-CH(OH)-CH(R3)-(OCH2- 
CH2)nOR2 (I), in which Rl is hydrogen or a linear 1-1 6C alkyl radical, R2 is a linear or branched 4-8C alkyl radical, R3 is hydrogen or a 1-1 6C alkyl 
radical and n is a number of 7-30, with the proviso that the total number of carbon atoms in Rl and R3 is 6-16, and of mixts. of such cpds. in rinse aids 
for dish-washing machines in addn. to other additives typically used in rinse aids. (Dwg.0/0) 

US4898621 A Dishes and glassware are rinsed in a dishwashing machine by adding a rinse aid compsn. contg. a hydroxy alkyl polyethylene glycol 
ether(s) Rl CH(OH)CH(R3KOCH2CH2)nOR2. 

Rl is H or linear (1-1 6C)alkyl; R2 is linear or branched (4-8C)alkyl; R3 is H or (I-16C)alkyl; n is 7-30; such that RH- R3 together have (6-16C). 
Compsn. also contains a solubiliser, hydrotrope, complexing agent, or threshold-active complexing agent. 
ADVANTAGE -Has low-foam character and is stable to acids. 
(6pp) 
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B schr ibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Hydroxyalkylpolyethylenglykolethern in Klarspulmitteln fur 
die maschinelle Geschirreinigung. 
. 5 Beim maschinellen Geschirrspiilen werden im allgemelnen zwei meist durch Zwischenspulgange mit 
reinem Wasser getrennte Spulgange vorgesehen, in denen unterschiedliche. Retnigungsnnittel zum Einsatz 
kommen. Im eigentlichen Reinigungsgang werden alkalische Reinigungsmittel eingesetzt, um auf dem 
Geschirr verbliebene Speisereste abzulosen und zu emulgieren. Im sogenannten Nach- Oder auch Klarspul- 
gang werden dagegen spezielle KlasrpOlmittel angewendet Diese sind keine Reinigungsmittel, sondern 

10 sollen ein gutes Netzvermogen- besitzen und die Oberflachenspannung des Nachspulwassers so weit 
herabsetzen, dafi dieses filmartig vom Geschirr ablauft und keine sichtbaren Ruckstande hinterlaBt, die zu 
Kalkflecken oder anderen Verschmutzungen fuhren konnten. 

Wegen der starken Rottenbewegung in Geschirrspulmaschinen sowohl im Haushalt als auch im 
gewerblichen Bereich mussen die Klarspulmittel moglichst schaumarm sein. Ubiiche anionaktive Netzmittel, 

15 wie hohermolekutare Alkylsulfate bzw. AlkyI- oder Alkylarylsulfonate neigen stark zur Schaumbildung und 
sind daher als Klarspulmittel nicht geeignet. In der Praxis finden inzwischen Mittel auf der Basis nichtiono- 
gener Tenside, beispielsweise von Ethylenoxidaddukten an Fettalkohole, Alkylphenole oder Polypropyleng- 
lykole hoherer Molekulargewichte, verbreitete Anwendung. 

Es hat sich jedoch gezeigt, dal5 auch derartige nichtionische Tenside enthaltende Klarspulmittel in den 

20 fOr eine ausreichende Netzwirkung erforderlichen Konzentrationsbereichen meist noch nicht ausreichend 
schaumarm sind. Sie fuhren leicht zu Storungen der Maschinen durch ubermaBige und stabile Schaumbil- 
dung. Dies ist - insbesondere in gewerblichen Spulmaschinen mit sehr hoher Wasserumwalzung - 
deswegen gegeben weil liblicherweise die etwa 80 *C heifie Klarspulflotte in den Hauptreinigungsgang 
zuruckgefuhrt wird und dort bet 50 bis 70 " C mit den alkalischen Reinigungsmittein in Kontakt kommt. Die 

25 Schaumbildung wIrd in diesen Zonen der Spulmaschinen noch durch in der Reinigungsflotte vorhandene 
Nahrungsmittel ruckstande gefordert. In Haushalts-GeschirrspCilmaschinen , treten derartige Schwierigkeiten 
zwar nur in vermindertem Umfang, prinzipiell jedoch in gleichem Maj5e auf. 

Daher ist es notwendig, auch bei Verwendung relativ schaumarmer Ethylenoxidaddukte dem Klarspul- 
mittel SchaumdrOcker zuzusetzen. Als solche kommen nichtionogene Alkoxylierungsprodukte, die bei 

30 Klarspultemperaturen wenig wasserloslich sind, in Betracht. Darunter fallen Ethylenoxidaddukte an ho here 
Alkohole, Alkylphenole oder Amine mit niedrigem Ethoxylierungsgrad oder entsprechende Addukte von 
Ethylenoxid und Propylenoxid oder Propylenoxid und Ethylenoxid in beliebiger Reihenfolge und in beliebi- 
gem Verhaltnis. Derartige Verbindungen besitzen jedoch bei Anwendung stem peraturen keinerlei Netzwir- 
kung und stellen daher eine Belastung des Klarspulmittels dar. 

35 Aus der DE-PS 21 06 819 sind aber auch schon extrem schaumarme und blologisch abbaubare 
Klarspulmittel bekannt. die ausschlie/Jlich als Netzmittel wirksame Bestandteite enthalten und den Zusatz 
schaumdruckender Ballast-Tenside oder anderer Schaumdampfer unnotig machen. Es handelt sich dabei 
um Klarspulmittel fur die maschinelle Geschirreinigung auf der Basis von nichtionogenen, schaumarmen 
Tensiden mit einem Gehalt an Addukten von 5 bis 20 Mol Ethylenoxid und 1 bis 10 Mol Propylenoxid an 

40 sekundare aliphatische Alkohole mit linearer Alkylkette mit 10 bis 20 C-Atomen. Gegenuber dem Oblichen 
Spulgut (Porzellanteller, Besteckteile) aber auch an Glasern, deren Spulung im Nachspufgang besonders 
schwierig ist, zeigen die genannten Addukte einen hervoragenden Ablauf- und Klartrockeneffekt. Die 
seinerzeitigen Anforderungen an die biologische Abbaubarkeit werden erfultt. Heutigen gesetzlichen Erfor- 
dernissen zur Abbaubarkeit von Verbindungen, die ins Abwasser gelangen, entsprechen die genannten 

45 Verbindungen jedoch nicht. 

Hydroxyalkytpolyethylenglykolether der allgemeinen Formel (I) 

OH -R^ 

55 in der 

Ri fur einen geradkettigen Alkylrest mit 6 bis 16 C-Atomen, 

R2 fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen, 

R3 fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen und 
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n fur eine Zahl von 7 bis 12 
stehen, sind aus der DE-OS 33 45 349 bekannt. Beschrieben in der gleichen Druckschrift ist auch die 
Venfl^endung der genannten Verbindungen als schaumdruckende Zusatze in schaumarmen Reinigungsmit- 
teln. Wesentlicher Vorteil der beschriebenen Verbindungen (I) ist nicht nur ihre ausgepragte Schaumarmut. 

5 sondern auch ihre gute Saure- und insbesondere Alkalistabtlitat. wie sie fur Reinigungsmittel wegen der in 
solchen Mittein regelmaflig vorhandenen hohen Alkalikonzentrattonen zwingend erforderlich ist. Aufierdem 
weisen die beschriebenen Verbindungen (I) eine ausgesprochen gute biologische Abbaubarkeit auf, die 
auch aktuellen gesetzlichen Erfordernissen noch zu entsprechen vermag. 

Uberraschend wurde nun gefunden, da0 die genannten Verbindungen eine ausgepragt gute Eignung als 

10 alleinige Tensidkomponente in Klarspulmittein fur die maschinelle Geschirreinigung besitzen, da sie - wie 
im Stand der Technik beschrieben - nicht nur saure- und alkalistabil, sondern auch biologisch gut abbaubar 
sind und sich durch ihre ausgepragte Schaumarmut auszeichnen. sondern auch - und dieses Faktum ist 
dem Stand der Technik zu entnehmen - einen hervorragenden Klartrockeneffekt aufgrund ihrer guten 
Netzwirkung zeigen. 

75 Die Erfindung betrifft daher die Verwendung von Hydroxyalkylpolyethylenglykolethern der allgemeinen 
Formel (I) 

OH R"^ 

20 T , t 2 

R-^-CH-CH- (OCH.-CH-)^OR (I) 

25 in der 

fur Wasserstoff oder einen geradkettigen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 
R2 fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen, 
R3 fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen und 
n fUr eine Zahl von 7 bis 30 
30 stehen, mit der Ma/Jgabe. dafi die Gesamtzahl der in R^ und R^ enthaltenen C-Atome 6 bis 16 betragt, In 
Klarspulmittein fCir die maschinelle Geschirreinigung neben weiteren, Gblicherweise in derartigen Mittein 
verwendeten Zusatzen. 

Die erfindungsgema/5 verwendeten Verbindungen entsprechen der allgemeinen Formel (1). In dieser 
allgemeinen Formel (I) steht R^ fur einen geradkettigen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen. Als soiche 

35 Alkylreste kommen damit die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl. n-Butyl, n-Pentyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n- 
Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl und n-Hexadecyl in Frage. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden Hydroxyalkylpolyethylenglykolether der allgemeinen 
Formel (I) verwendet, In der R^ fur einen linearen Alkylrest mit 12 bis 16 C-Atomen steht. Derartige 
Hydroxyalkylpolyethylenglykolether der allgemeinen Formel (I) ergeben bel ihrer Verwendung in Klarspul- 

40 mitteen ein besonders gutes Ablaufverhatten des SpOlwassers. 

In der oben genannten allgemeinen Formel (I) der erfindungsgemal3 verwendbaren Verbindungen steht 
R2 fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen. Es kommen somit die Reste n- 
Butyl. n-Pentyl. n-Hexyl, n-Heptyl und n-Octyl sowie die jeweiligen verzweigten Isomere der genannten 
Alkylreste In Frage. Da als Ausgangsstoffe fUr die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

45 Alkohole herangezogen werden, deren Alkylrest dem Rest R^ in der oben genannten allgemeinen Formel (I) 
entsprlcht, kommen fur die Herstellung also bevorzugt die linearen oder verzweigten Alkohole mit 4 bis 8 C- 
Atomen Im Alkylrest in Frage. Darunter sind die Alkohole aus der Gruppe n-Butanol, l-Butanol, n- 
Amylalkohol, 9-Amylalkohol, n-Hexanol sowie die restlichen isomeren Hexanole, n-Heptanol sowie dessen 
verzwelgtkettige Isomere sowie n-Octanol und dessen verzweigtkettige Isomere, wie z.B. 2-Ethylhexanol, zu 

50 verstehen: Fur die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I), die unten naher beschrieben 
wird, konnen die genannten Alkohole einzein oder im Gemlsch eingesetzt werden. Dies hat zur Folge, dafi 
auch die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nicht ausschlie^lich als Einzelverbindungen, sondern 
auch als Gemische entstehen. Fur die Venvendung der genannten Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
in Klarspulmittein kommen somIt auch Gemische der Verbindungen In Frage; auch diese Ausfuhrungsform 

55 wird von der vorliegenden Erfindung mit umfaJSt. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der 
erfindungsgemafien Verwendung werden Verbindungen der allgemeinen Formel (I) eingesetzt, in der R^ 
fureinen n-Butylrest steht. 

Entsprechend der erfindungsgemaCen Verwendung werden in Klarspulmittein Verbindungen der allge- 

3 
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meinen Formel (I) eingesetzt, in d r fur Wasserstoff oder einen geradkettigen Alkylrest mit 1 bis 16 C- 
Atomen steht. Neben Wasserstoff kommen also als Substituent dieselben Alkylreste wie fur R^ in Frage. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemajSen Verwendung ist der Einsatz von Hy- 
droxyalkylpolyethylenglykolethern der allgemeinen Formel (I) vorgesehen, in der R^ fur einen linearen 
5 Alkylrest mit 12 bis 16 C-Atomen und R^ fur Wasserstoff steht. Derartige Verbindungen ergeben besonders 
gute Kiarspuleffekte: sie sind auSerdem aus entsprechenden Epoxiden zuganglich, in denen der Oxiranring 
endstandig ist und die sich demzufolge besonders gut zu Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
umsetzen lassen. 

In der allgemeinen Formel (I) der erfindungsgemSB verwendbaren Hydroxyalkylpolyethylenglykolether 
10 steht n fur eine Zahl im Bereich von 7 bis 30. Dies bedeutet nichts anderes, als da/J - bei der Herstellung 
der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) - der Ausgangsalkohol aus der oben genannten Gruppe im 
Molverhaltnis 1 : 7 bis 1 : 30 mit Ethylenoxid ethoxyliert wird. Die entsprechende Zahl von wiederkehrenden 
Ethoxy-Elnheiten ergibt sich dann auch fur die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen der allgemei- 
nen Formel (I). Bevorzugt venvendet werden Verbindungen (I), in deren allgemeiner Formel n fur eine Zahl 
15 im Bereich von 8 bis 16 steht. Besonders gute Kiarspuleffekte werden - aufgrund des guten Netzverhaltens 
- mit solchen Verbindungen (I) erzielt, in deren allgemeiner Formel n fur eine Zahl im Bereich von 9 bis 14 
steht. 

Wie oben beschrieben, werden als Ausgangsmaterial fur die Herstellung der Hydroxalkylpolyethylengly- 
kolether der allgemeinen Formel (I) lineare Oder verzweigte Alkohole mit 4 bis 8 C-Atomen eingesetzt 

20 wobei es moglich ist, die Alkohole sowohl einzeln als auch im Gemisch, beispielsweise im Gemisch 
mehrerer Isomerer, einzusetzen. Umsetzungspartner der genannten Alkohole ist dann Ethylenoxid. wobei 
das Molverhaltnis der Reaktlonspartner der Ethoxylierungsreaktion (Alkohol : Ethylenoxid) im Bereich von 1 
: 7 bis 1 : 30 liegt. Entsprechend ist n in den Ausgangsstoffen fur die Herstellung der erfindungsgemafl 
verwendeten Verbindungen der allgemeinen Formel (I) eine Zahl im Bereich von 7 bis 30. 

25 Die erhaltenen Alkoholethoxylate werden zur Herstellung der erfindungsgemafi verwendeten Verbindun- 
gen (I) mit Epoxiden mit 10 bis 18 C-Atomen umgesetzt. Fur diese Umsetzung kommen sowohl 1.2-Epoxtde 
als auch Verbindungen mit innenstandigem Oxiranring in Frage. Epoxide mit endstandigem Oxiranring und 
12 bis 16 C-Atomen im Alkylrest R haben sich als besonders geeignet enwiesen. Auch Gemische von 
Epoxiden unterschiedlicher Kettenlange konnen in die Umsetzung zur Herstellung der erfindungsgemaiS 

30 verwendeten Verbindungen (I) eingesetzt werden. Die Umsetzung findet ubiicherweise in Gegenwart 
geeigneter, meist alkalischer Katalysatoren statt. Diese werden dam Reaktionsgemisch in einer Menge von 
0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Epoxidmenge, zugesetzt. Das Molverhaltnis Alkoholalkoxylat 
: Epoxid liegt fur die Umsetzung zweckmafiigerweise annahernd im Bereich von 1 : 1. Wahrend der 
Umsetzung, die ubiicherweise meherere Stunden in Anspruch nimmt, wird das Reaktionsgemisch auf 

35 Temperaturen im Bereich von 100 bis 200 "C, vorzugsweise im Bereich von 120 bis 180 'C erhitzt. Der 
Grad der Umsetzung laflt sich leicht durch eine Bestimmung des Epoxidgehaltes des Gemischs ermitteln. 
Im allgemeinen genugt eine Reaktionszeit von 4 bis 8 h bei einer Temperatur im Bereich von 150 bis 170 

•c. 

Erfindungsgema/J werden die Verbindungen der oben genannten allgemeinen Formel (I) in Klarspulmit- 

40 teln als alleinige Tensidkomponente verwendet. Klarspulmittel, die Hydroxyalkylpolyethylenglykolether der 
allgemeinen Formel (I) als alleinige Tensidkomponente enthatten. weisen gegenuber dem Stand der Technik 
nicht nur den Vorteil einer ausgepragten Schaumarmut auf, sondern gewahrleisten auch, dafi hinsichtlich 
dieser Tensidkomponente keine Probleme mit den Erfordernissen der biologischen Abbaubarkeit zu 
befurchten sind. DarOber htnaus zeigen derartige KlarspUlmittel ein hervorragendes Netzverhalten; selbst 

45 GISser, deren Klarspulung nach dem Stand der Technik immer als problematisch angesehen wurde, werden 
einwandfrei klargespult und lassen sich so selbst mit in Gewerbebetrieben ubiicherweise eingesetzten 
Geschirrspulern mit gutem Ergebnis, d.h. ohne Flecken und Schlieren spCilen. 

Es ist naturlich auch moglich und fallt unter die erfindungsgemafle Venwendung, die Hydroxyalkylpoly- 
ethylenglykolether der allgemeinen Formel (!) mit geringen Mengen anderer. nichtionischer Tenside zu 

50 verschneiden. Dies kann beispielsweise zum Zwecke der Verbilligung der Rezeptur geschehen. Geetgnete 
andere. nichtionische Tenside sind beispielsweise ausreichend abbaubare Ethylenoxidaddukte an Fettalko- 
hole Oder Anlagerungsprodukte von Propylenoxid Oder Butylenoxid an Fettalkoholethoxylate. Die Qualitat 
der Klarspulmittel unter Verwendung der erfindungsgemafi einzusetzenden Hydroxyalkylpolyethyienglykole- 
ther der algemeinen Formel (I) erfahrt dadurch keine wesentliche Anderung, insbesondere keine Ver- 

55 schlechterung. Wie oben betont, ist es jedoch bevorzugt, einen Hydroxyalkylpolyethylenglykolether der 
allgemeinen Formel (I) Oder aber Gemische zweier oder mehrerer derartiger Verbindungen ohne den Zusatz 
anderer nichtionischer Tenside in Klarspulmittein zu verwenden. 

Die erfindungsgemafi venft^endeten Verbindungen (1) werden in den Klarspulmittein in einer Konzentra- 
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tion von 5 bis 65 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Klarsputmittel, ©ingesetzt. Dabei werden - 
dem waBrigen SpOlvorgang entsprechend - vorzugsweise waflrige Losungen eingesetzt, die eine schnelle 
Verteilung bzw. Losung der Verbindungen (I) in der Spulflussigkeit ermoglichen. Der bevorzugte Konzentra- 
tionsberelch fur die Verwendung der Verbindungen (1) liegt bei 15 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 
5 Gesamtgewicht der Klarspulmittel. 

Der erfindungsgemaflen Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Fornnel (I) entspricht es auch, 
den KlarspQImitteIn weitere Substanzen zuzusetzen, die ubiicherweise in derartigen KlarspOlmitteIn verwen- 
det werden. So kann es zur Erzielung einer ausreiclienden Temperaturstabilitat sinnvoll sein, losungsvermit- 
telnde Substanzen in die Rezepturen einzuarbeiten. Als solche sind ein- Oder nnehrwertige Alkohole zu 
10 nennen, von denen Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, Ethylenglykol und Propylenglykol bevorzugt sind. 

Ebenfalls geeignet sind hierfOr die Alkalisaize ntedernriolekularer Alkylbenzclsulfonsauren wie Natrium- 
cumolsulfonat. Natriumxylolsulfonat Oder Natriumtoluolsulfonat, die aus dem Stand der Technik bekannt 
sind. 

Die Einsatzmengen der genannten losungsvermittelnden Substanzen konnen im Bereicli zwischen 0 
75 und 40 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Klarspulmittel, liegen. Die genaue Menge richtet sich - neben 
anderen Parametern - nach dem Trubungspunkt des verwendeten Tensids sowie der gewunschten Lager- 
stabilitat und kann in den genannten Grenzen beliebig variiert werden, ohn© die durch die Verwendung der 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) erzielten ausgezeichneten Klarspuleffekte in irgendeiner Weise zu 
beeinflussen. 

20 Zusatzlich konnen neben der Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) den KlarspUI- 
mitteln noch weitere, in derartigen Mittein ubiicherweise verwendete Substanzen zugesetzt werden. In 
diesem Zusammenhang sind insbesondere Komplexbildner zu nennen, die eine Ablagerung von Kalkruck- 
standen auf dem Geschirr bei Benutzung von nichtenthartetem Wasser im Klarspulgang verhindern sollen. 
Derartige Komplexbildener konnen in Mengen von 0 bis 40 Gew.%, bezogen auf das gesamte KlarspUImit- 

25 tel. bevorzugt in Mengen von 10 bis 35 Gew.-%, zugesetzt werden. Komplexbildner, die sich in diesem 
Zusammenhang bwahrt haben. sind beispielsweise Zitronensaure, Weinsaure, Glykolsaure, Nitrilotriessig- 
saure Oder handelsUbliche technische Gemische aus Bernsteinsaure, Glutarsaure und Adipinsaure 
(erhaltlich unter dem Namen "Sokalan DCS"® von der Firma BASF). Ebenfalls einsetzbar sind Komplexbild- 
ner, die Threshold-wirksame Eigenschaften besitzen, sofern diese physiologisch unbedenklich und damit im 

30 Bereich der maschinellen Spulung von Gegenstanden einsetzbar sind, die mit Lebensmittein in Kontakt 
kommen. Als derartige Komplexbildner sind- beispielsweise 2-Phosphonobutan-1.2.4-tricarbonsaure und 
vergleichbare Verbindungen zu nennen. Erstere ist beispielsweise unter dem Namen "Bayhibit AM"® 
erhaltlich. Hierbei konnen die Einsatzkonzentrationen geringer als die fur die oben genannten Komplexbild- 
ner sein und bei 0 bis 10 Gew.-%. bevorzugt 2 bis 7 Gew.-%. bezogen auf das gesamte Klarspulmittel, 

35 liegen. 

Weiterhin ist es moglich, den KlarspOlmitteIn in Erganzung zu den erfindungsgemaS verwendeten 
Hydroxyalkylpplyethylenglykolethern (I) und/oder den oben genannten Substanzen auch in ubiicher Weise 
fur den Einsatz in KlarspOlmitteIn ubiiche Farbstoffe, Duftstoffe und Konservierungsmittel zuzugeben. Diese 
verandern das Klarspulverhalten der Verbindungen (I) in keiner Weise. 
40 Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher eriautert. 

Beispiel 1 

Herstellung einer Verbindung der allgemeinen Formel (I) (R^ = n-Dodecyl, = n-Butyl, R^ = H, n = 10) 

45 

484 g (1 Mol) Aniagerungsprodukt von 10 Mo! Ethylenoxid an 1 Mol n-Butanol, 227,5 g (1 Mol) lineares 
1,2-Epoxytetradecan und 1.3 g Natriummethanolat (30 %ige Losung in Methanol) wurden im Vakuum 
zwecks Entfernung des mit dem Katalysator eingebrachten Methanols auf 100 "C erwarmt und dann unter 
ROhren unter einer Inertgasatmosphare 6 h auf 160 'C erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem 
50 Abkuhlen mit der aquivalenten Menge Essigsaure neutralisiert und filtriert. 

Die analytisch bestimmte Hydroxyzahl des Produktes betrug 80. Der TrUbungspunkt in Wasser, 
bestimmt nach DIN 53 917, lag bei 28 ' C. 

Beispiele 2 bis 8 

55 

Entsprechend der in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehensweise wurden weitere Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) hergestellt. Die fOr die Struktur charakteristischen Angaben sowie die Triibungspunk- 
te der erhaltenen Verbindungen, bestimmt nach DIN 53 917 in Wasser, sind der nachfolgenden Tabelle 1 zu 
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entnehmen. 

Tabelle 1 



5 



10 



75 



Verbindungen der allgemeinen Formel (1) nach Beisptelen 2 bis 8 (R^ = H) 


Beispiel 






n 


TrGbungspunkt in Wasser (* C) 


2 


n-Octyl 


n-Butyl 


9 


31 


3 


n-Tetradecyl 


n-Butyl 


9 


24 


4 


n-Dodecy! 


n-Hexyl 


10 


25 


5 


n-Decyl 


n-Butyl 


11 


31 


6 


n-Dodecyl 


n-Butyl' 


14 


42 


7 


n-Dodecyl 


n-Butyl 


19 


54 


8 


n-Decyl 


n-Butyl 


29 


66 



Beispiel 9 

20 Bestimmung des Schaunnverhaltens 

In einem Schaumstampftest (Handstampfmethode nach DIN 53 902) wurde das Schaumverhalten der 
Klarspulertenside {0,2 g/1) in 200 ml einer waBrigen, alkalischen Reinigerflotte aus Alkalitriphosphaten, 
Alkalisilikaten, Kaliumhydroxid und Chlorbleichiauge (3 g/l Perclin intensiv Flussigreiniger® der Henkel 
25 KGaA) bestimmt. Das Wasser war enthartet, die Temperatur betrug 65 ' C. Es wurde 20 nrtal in einem 
Mefizylinder gestampft und die Schaumhohe nach 10, 30 und 60 sec abgelesen. 

Alkalitat und Temperatur entsprechen den Bedingungen in einer gewerblichen GeschirrspUlmaschine. 
Zusatzlich wurde diesen Gemischen noch 2 g/l frisch geschlagenes Frischei zugegeben, um die 
nahrungsmittelschaumdampfende Wirkung zu prufen. Die Ergebnisse des Tests sind der folgenden Tabelle 
30 2 zu entnehmen. 

Tabelle 2 



Schaumverhalten der Verbindungen der Beispiele 1 bis 8 


Verb, aus Bsp. 


Schaumhohe in ml ohne Frischei 


Schaumhohe in ml mit Frischei 


nach 10 sec 


nach 30 sec 


nach SO sec 


nach 10 sec 


nach 30 sec 


nach 60 sec 


1 


10 


10 


10 


15-20 


15 


15 


2 


5 


5 


0-5 


20 


15 


15 


3 


0-5 


0-5 


0-5 


10 


5-10 


5-10 


4 


10 


10 


10 


15 


15 


15 


5 


10 


5 


5 


10 


5-10 


5-10 


6 


7 


7 


5 


15 


10 


8 


7 


10 


9 


7 


22 


18 


15 


8 


43 


40 


35 


60 


50 


45 


ohne Tensid 


0 


0 


0 


160 


160 


160 



50 

Ergebnts: 

Diese Verbindungen waren also auBerst schaumarm und druckten den Nahrungsmittelschaum ohne 
weitere Zusatze schaumdampfender Verbindungen gut. 

55 

Beispiel 10 

PrUfung der biologischen Abbaubarkeit 
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Die biologische Abbaubarkeit der beannspruchten Addukte wurde in OECD-Screening Test (RVO zum 
Waschmittelgesetz) UberprQft und in der BiAS-Abnahme nach 19 Tagen angegeben. 

Ebenfalls gemessen wurde die Abbaubarkeit gemaB der im Chemikaliengesetz ausgewiesenen GF- 
Prufmethode auf "ready btodegradability" nach der GF/BSB-Test-Vorschrift (COD/Chemical Oxygen De- 
5 mand). 

Die Werte wurden fiir die Verblndung aus Belspiel 1 sowie fur zwei Vergleichsprodukte bestimmt. Sie 
sind der nachfolgenden Tabelle 3 zu entnehmen. 

Tabelle 3 

70 



Ergebntsse der Prufung der biologischen Abbaubarkeit 




% BiAS 
Abnahme 
nach 1 9 
Tagen 


% BSB/COD 
nach 30 
Tagen 


Verblndung aus Bsp. 1 


92 


58 


Vergleichsprodukt 1 (sek.-Ci i - is-Fettalkohol + 
8 EO + 5 PO; TrUbungspunkt: 33. ' C) 


77 


20 


Vergleichsprodukt II (Ci 2 -u-Fettalkohol + 5 EO 
+ 4 PO; TrUbungspunkt: 28 'C) 


96 


40-50 



25 

Ergebnis: 

Die Abbaubarkeitsforderung nach EG-Richtlinie wird somit vol! erf u lit. 
30 Beisplele 1 1 bis 1 5 

Prufung verschiedener Klarspiilmittel. die Verbindungen der allgemeinen Forme! (I) enthlelten, im Praxistest 
Belspiel 11 

35 

Ein Klarsptilmltte! folgender Zusammensetzung wurde in einer Haushaltsgeschirrspulmashlne gepruft. 



15 % 


Verblndung aus Belspiel 5 


8 % 


Na-Cumolsulfonat 


10 % 


Gitronensaure (wasserfrei) 


0,3 % 


Zitronenparfumol 


66.7 % 


Wasser (vollentsalzt) 



45 Bei Anwendung Im 65 • G heiflen Klarspulgang ergab sich insbesondere an Giasern eIn ausgezelchne- 
ter Klartrockeneffekt Im gepruften Doslerungsbereich von 0,1 bis 0,8 g/l Klarspuler. 

Beisplel 12 



33 % 


Verblndung aus Belspiel 1 


3 % 


Na-Toluolsulfonat 


64 % 


Wasser (vollentsalzt) 



55 

Diese Rezeptur bewirkte In einer gewerblichen Mehrtankanlage In alien Zonen (65 * C Relnlgerzone. 43 
•C Vorabraumzone mit starker Schmutzbetastung) keine storende Schaumentwicklung. Der Klartrockenef- 
fekt war im gesamten Doslerungsbereich 0,1 bis 1,3 g/l gut. 
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Beispiel 13 



8 % 


Verbindung aus Beispiel 8 


17% 


Verbindung aus Beispiel 1 


10% 


Isopropanol 


65% 


Wasser 



In diesem Beispiel wurde die oberhalb 40 'C starker schaumende, dafur jedoch besser netzende 
Verbindung aus Beispiel 8 mit der ab 30 • C schaumarmen Verbindung aus Beispiel 1 kombiniert, wodurch 
ein ab 40 • C schaunnarmer, Kunststoffteile gut netzender Klarspuler entstand. 

Die PrOfung erfoigte nnit 0,8 g/l in einer gewerblichen MehrtankgeschirrspOlmaschine, mit gutem 
Klarspulergebnis. 

Beispiel 14 

Es wurde ein Hydroxyalkylpolyethylenglykolether (1) mit einem Fettalkoholethylenglykolpropylenglkyolet- 
her verschnitten und in einer gewerblichen Eintankmaschine iiberpruft. 



15 % 


Verbindung aus Beispiel 3 


10 % 


Fettalkohol {C12-14) + 5 EO + 4 PO 


4% 


Na-Cumolsulfonat 


10 % 


Zitronensaure 


5 % 


Sokalan DCS® (Dicarbonsauregemisch, vgl. Seite 1 1 , Zelle 34) 


56 % 


Wasser 



Der KlarspUler war ab 30 'C schaumarm und bewirkte mit 0,1 bis 1,0 g/l einen guten Klartrockeneffekt 
ohne storende Schaumentwicklung bei der Reinigung von angeschmutztem Mittagsgeschirr. 

Beispiel 15 



25 % 


Verbindung aus Beispiel 6 


1 % 


Na-Cumolsulfonat 


1 % 


2-Phosphonobutan-1 .2.4-tricarbonsaure (Bayhibit AM®) 


0,4 % 


Na-Benzoat 


72.6 % 


Wasser 



Der KlarspUler war ab 43 ' C schaumarm in der Anwendungsflotte. Sowohl In einer Haushalts- als auch 
in einer gewerblichen Geschirrspulmaschine wurde mit 0,1 bis 1 ,0 g/l ein guter Klartrockeneffekt bewirkt. 

Beispiel 16 



Vergleichende Prufung des Klartrockeneffekts 

Als Vergleich wurde der Klartrockeneffekt von zwei der erfindungsgema/3 verwendeten Tenslde dem 
eines weniger gut abbaubaren Tensids (sek.-Cn-is-Alkohol + 8 EO + 5 PO) gegenubergestellt. Die 
Versuche erfolgten in einer Haushaltsgeschirrspulmaschine (enthartetes Wasser; 300 mg Salzbelastung) mit 
einem Reinigungs- und einem Klarspulgang, wobei Noten von 1 (sehr schlecht) bis 10 (optimale Klarspu- 
lung; hochste mogliche Note) vergeben wurden. Die Doslerung der Tenside im KlarspGlgang lag bei 0,02 
bis 0,1 g/l. Als Spulgut dienten Trinkglaser, da diese in bezug auf Flecken, Schlieren und Streifen am 
empfindlichsten sind. Da0 die Note 10 hierbei nicht erreicht wurde, liegt an der sehr kritischen Benotung 
sowie an dem Umstand, daj5 des verwendete Wasser entharter, jedoch nicht entsalzt war. Note 10 ist nur 
bei Venwendung von vollentsalztem Wasser moglich. 
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Tabelle 4 



Bewertung des Klartrockeneffekts 


Klarspulmittel 


Klartrockeneffektnote bei einer Tensiddosierung 
(g/1) von 


0.02 


0,06 


0.1 


Verbindung aus Bsp. 5 


5,8 


6,0 


5.7 


Verbindung aus Bsp. 6 


6.3 


6,0 


6.2 


Vergleichsprodukt (DE-PS 21 06 819; 
sek.-Cn-15-Fettalkohol + 8 EO + 5 PO; 
Triibungspunkt: 34 ' C 


6.1 


6,0 


5.7 



75 



Ergebnis: 

Es zeigte sich. daiS die Klartrockeneffektnote fur die erfindungsgemaB verwendeten sehr gut abbauba- 
ren Hydroxyalkylpolyethylenglykolether (I) vergleichbar bis besser ist ats die des gepruften Vergleichspro- 
duktes mit einer eindeutig wenlger guten biologischen Abbaubarkeit nach dem GF/BSB-Test. 

Patentansprijche 

1. Verwendung von Hydroxyalkylpolyethylenglykolethern der allgemeinen Formel (I) 



30 



OH R" 



R^-CH-CH- (OCH^-CHj) ^OR' 



(I) 



in der 

fGr Wasserstoff Oder einen geradkettigen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atonnen, 
fiir einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen, 
fGr Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen und 
n fur eine Zahl von 7 bis 30 
stehen. mit der MaBgabe, 6aB die Gesamtzahl der in R^ und R^ enthaltenen C-Atome 6 bis 16 betragt 
und von Mischungen mehrerer derartiger Verbindungen in Klarspulmitten fur die maschlnelle Geschlrr- 
einigung neben weiteren. ubiicherweise in derartigen Mittein ven^^endeten Zusatzen. 

2. Venvendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1. in der R^ fur einen 
linearen Alkylrest mit 12 bis 16 C-Atomen und R^ fUr Wasserstoff steht. 

3. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1, in der R^ fUr einen n- 
Butylrest steht. 

4. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1 , in der n fur eine Zahl im 
Bereich von 8 bis 16, bevorzugt im Bereich von 9 bis 14. steht. 

5. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1, in der R^ fur einen 
linearen Alkylrest mit 12 bis 16 C-Atomen, R^ fur einen n-Butylrest, R^ fur H und n fur eine Zahl im 
Bereich von 9 bis 14 stehen. 

6. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nach Anspriichen 1 bis 5 in walSriger 
Losung in Mengen von 5 bis 65 Gew.-%, bevorzugt von 15 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Klarspulmittel. 
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7. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nach Anspruchen 1 bis 6 unter Zusatz von 
losungsvermittelnden und/oder hydrotropen Substanzen und/oder Komplexbildnern und/oder Threshold- 
wirksamen Komplexbildnern. 

5 8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Komplexblldner Zitronensaure, 
Weinsaure, Glykolsaure und/oder technische Gemlsche von Bernsteinsaure. Glutarsaure und Adipin- 
saure In Mengeh von 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 35 Gew.-%. bezogen auf das gesamte 
Klarspulmittel, zusetzt. 

10 9. Verwendung nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, 6eS man als Threshold-wirksamen Komplex- 
bildner 2-Phosphonobutan-l.2.4-tncarbonsaure in einer Menge von 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 
2 bis 7 G8w.-%, bezogen auf das gesamte Klarspulmittel, zusetzt. 

Claims 

75 

1. The use of hydroxyalkyi polyethylene glycol ethers corresponding to the following general formula 



R^-CH-CH- (OCH2-CH2) „0R^ (I) 

in which 

25 is hydrogen or a linear Ci-is alkyi radical, 

is a linear or branched C4-8 alkyI radical, 
is hydrogen or a Ci-ie alky I radical and 
n is a number of 7 to 30, 
with the proviso that the total number of carbon atoms in R^ and R^ is 6 to 16, 
30 and of mixtures of such compounds in rinse aids for dish-washing machines in addition to other 
additives typically used in rinse aids. 

2. The use of compounds corresponding to general formula (I) as claimed in claim 1, in which R^ is a 
linear C12-1G alky I radical and R^ is hydrogen. 

35 

3. The use of compounds corresponding to general formula (I) as claimed in claim 1, in which R^ is an n- 
butyl radical. 

4. The use of compounds corresponding to general formula (I) as claimed in claim 1, in which n is a 
40 number of 8 to 16 and preferably a number of 9 to 14. 

5. The use of compounds corresponding to general formula (I) as claimed in claim 1, in which R^ is a 
linear C12-16 alkyI radical, R^ is an n-butyl radical, R^ is H and n is a number of 9 to 14. 

45 6. The use of compounds corresponding to general formula (I) as claimed in claims 1 to 5 in aqueous 
solution in quantities of 5 to 65% by weight and preferably in quantities of 15 to 50% by weight, based 
on the total weight of the rinse aid. 

7. The use of compounds corresponding to general formula (I) as claimed in claims 1 to 6 with addition of 
50 solubilizers and/or hydrotropes and/or complexing agents and/or threshold-active complexing agents. 

a The use claimed in claim 7, characterized in that citric acid, tartaric acid, glycolic acid and/or technical 
mixtures of succinic acid, glutaric acid and adipic acid are used as complexing agents in quantities of 0 
to 40% by weight and preferably in quantities of 10 to 35% by weight, based on the rinse aid as a 
55 whole. 

9. The use claimed in claim 7, characterized in that 2-phosphonobutane-1 ,2,4-tricarboxylic acid is added 
as the threshold-active complexing agent in a quantity of 0 to 10% by weight and preferably in a 
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quantity of 2 to 7% by weight, based on the rinse aid as a whole. 
R vendications 

5 1. Utilisation d'^thers d'hydroxyalcoylpoly^thyldneglycol de formule g6n§rale (I) 

OH 



10 



R'*"-CH-CH- (OCH^-CH^ )^0R^ ( I ) 



dans laquelle 

repr^sente de Thydrogfene ou un radical alcoyle k chaTne droite ayant de 1 li 16 atomes de 
15 carbone, 

R2 represente un radical alcoyle h chaTne droite ou ramifi^ ayant de 4 ^ 8 atomes de carbone, 

represente de Thydrogene ou un radical alcoyle ayant de 1 a 1 6 atonnes de carbone et 
n represente un nombre ailant de 7 Si 30 sous reserve que le nombre total des atomes de 
carbone contenus dans R^ et R^ s'eleve de 6 ^ 16 
20 et de melanges de plusieurs composes de ce type dans des compositions de ringage clair, pour le 
lavage de la vaisselle a la machine, a cote d*additlfs supplementaires, utilises habituellement dans des 
compositions de ce genre. 

2. Utilisation de composes de formule generate (I) selon la revendication 1 , dans laquelle R^ represente 
25 un radical alcoyle lineaire ayant de 12 ^ 16 atomes de carbone et de Thydrogene. 

3. Utilisation de composes de formule g6n6ra!e (I) selon la revendication 1 , dans laquelle R^ represente 
un radical n-butyte, 

30 4. Utilisation de composes de formule generale (I) selon la revendication 1 , dans laquelle n represente un 
nombre dans la zone allant de 8 a 16, de preference dans la zone de 9 a 14. 

5. Utilisation de composes de formule generale (I) selon la revendication 1, dans laquelle R^ represente 
un radical alcoyle lineaire ayant de 12 ^ 16 atomes de carbone, R^ represente un radical n-butyle. R^ 

35 represente de I'hydrogene et n represente un nombre dans la zone de 9 a 1 4. 

6. Utilisation de composes de formule generale (I) selon les revendicatlons 1 a 5, en solution aqueuse. en 
quantit^s allant de 5 a 65 % en poids, de preference de 15 ^ 50 % en poids, rapporte au poids total de 
la composition de ringage clair. 

40 

7. Utilisation de composes de formule generale (I) selon les revendications 1 a 6, en ajoutant des 
substances qui solubilisent et/ou hydrotropes et/ou des agents complexants et/ou des agents com- 
plexants "actifs limits". 

45 8. Utilisation selon la revendication 7, caracterisee en ce que Ton ajoute comme agent complexant de 
Tacide citrique, de I'acide tartrique, de Tacide glycolique et/ou des melanges industriels d'acide 
succinique, d'acide glutarique et d'acide adipique en quantites allant de 0 ^ 40 % en poids, de 
preference de 10 ^ 35 % en poids, rapporte a la quantite totale de la composition de ringage clair. 

50 9. Utilisation selon la revendication 7, caracterisee en ce que Ton ajoute comme agent complexant "actif 
limite" de I'acide 2-phosphonobutane 1 ,2,4-tricarboxylique en quantite allant de 0 ^ 10 % en poids, de 
preference de 2 a 7 % en poids, rapporte a la composition totale de ringage clair. 
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